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アルカリ溶液中の α-Mn02の充放電特性
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Charge and discharge characteristics of a-Mn02 in alkaline solution were 
studied through polarization characteristics and X-ray diffraction for a-Mn02' 
r-Mn02. Mn20a and Mna04. etc. durin.g charge and discharge at constant 
current， 40 mA/g. 
The cathodic reduction of a-Mn02 in alkaline solution proceeded with a 
chan.ge in the following crystal phase : 
..，?rMnaO， 
a-Mn02-→MnOOHく、Mn(OH)2
In paticular， the reduction of MnOOH to Mn(OH)2 was difficult to proceed 
at low alkaline ∞ncentration such as 1 N KOH. The reversibi1ity between 
crystal phases during charge and discharge in 3 N KOH was observed as 
follows : 
..，?rMnaO， 
a-Mn02字詰MnOOHく ↑ 、Mn(OH)2
The results on cyclic charge and discharge experimentals confirmed the 
reversibi1ity of r-Mn02~MnOOH was much better than that of a-Mn02ご
MnOOH， which was accompanied by an irreversible change from MnOOH to 
MnaO" after about 30 cyc1es with 0.03 Ahr. 
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1 緒 官
アルカリ溶液中における二酸化マγガンの充放電反
応に関する従来の研究のうち，その分極挙動と結晶相
変化に重点をおいた報告についてみると， Kozawa 
1)哨は放電過程は2段階に進み，まず Mn02-→
MnOOHの均一回相反応ついで MnOOH-→Mn
(OH)aの不均一国相反応が起ると述べ，その他MnOa
-→MnOOH-→r-Mn20s-→Mn(OH)2とする説4)，
円 Mn2+あるいは Mn8+として溶出後 r-Mn20Sあ
るいは Mn(OH)2として析出するとする説'弘 Mn02
-→MnOOH-→MnaO4あるいは Mn(OH)2とする
説'0などがあり，また充電に伴う結品相変化について
も論議されはじめてきた心品。 これらとは別に，充放
電時に K+とZn2+とが大きな役割を演じているこ
と， HZnMn2-X04 ある L 、は K~n408 なる還元生成
物が認められることなどが宮崎9)，10)によって指摘され
ている。
骨工業化学科
ところで従来の研究では試料として r-Mn02が主
として用いられたことから偽 δなど r-Mn02以外
の二酸化マγガンについての充放電特性に関する基礎
的知見は極めて乏ぼしいように思われる。しかるに，
たとえばある電解条件のもとではa:-Mn02が陽極上
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に r-Mn02 と共析すること1〉，浅い放電段階では α
およびふMn02は高い電気化学的活性度をもつこと
12)などが知られており，したがって r-Mn02ととも
に α" aなどの二酸化マγガンについてもその充放電
特性を把握しておく必要があり，このことは理論，応
用いずれの面からも重要なことと考えられる。そこで
本研究では α-Mn02を対象としてアルカリ溶液中で
の定電流充放電実験ならびに充放電サイクル実験を行
ない，この聞における a-Mn02の分極特性， 還元あ
るいは酸化に伴う結晶相変化，その可逆性などについ
て調べ， α-Mn02の充放電特性を実験的に考察するこ
とを試みた。
2実験
2・酸化マンガン試料
α Mーn02を主たる試料とし，これと対比する意味で
r-Mn02を用いた。 αおよび γ-Mn02は次のように
して調製した。
α-Mn02: 2 N硫酸マγヵーγ水溶液100mtに対し6N
硝酸50mtを加え，加熱沸騰させながら塩素酸カリウム
を少量づっ添加したのち，塩素発生が止むまで反応さ
せた。沈敵物をロ過洗糠後 1070土10Cで24時間乾燥
して試料とした。
γ-Mn02: lN硫酸マγガγー 1.6N硫酸の水溶液を
電解液とし，みかけの電流密度 lA/dmち浴温度1020
土20C，陰陽両極グラファイト板の条件で90時間電解
して陽極上に析出した電解二酸化マンガン11)を250メ
ッシュ以下に粉砕したの、ち 1070土10Cで十分に乾燥
して試料とした。
これらの試料は前報11)に準じてX線分析を行ない，
それぞれ αおよび r-Mn02 と同定した。同様に熱分
析，化学分析などを行なった結果を Table1にまと
めて示す。
補助試料として市販の Mn20aおよび Mna04を用
L 、Tこ。
これらの試料および充放電生成物の同定骨に必要な
r-MnzOa， Mna04および Mn(OH)2のASTMカー
ドを Table2にf示す。
Table 2 d Values and relative intensities 
of r-Mn20S， Mn~04 and Mn(OH)2 
Aγ-SRT4nMzO6q -0540 AMSnT雪0M41-1127 MASnT〈OMH12h-696 
d(A) 1/11 d(A) 1/11 d(A) 1/11 
4.93 40 4.92 20 4.726 100 
3.08 60 3.08 31 2.870 18 
2.87 8 
2.74 70 2.75 63 2.453 40 
2.48 100 2.48 100 2.361 6 
2.36 13 
2.03 15 
2.39 40 1. 79 18 1.825 25 
1. 70 5 
1.64 5 
2.03 20 1.57 50 1.658 6 
1.567 4 
1.83 30 1.54 50 1.381 8 
1.47 3 1.346 4 
1.79 20 1.44 18 1.180 4 
1.38 4 
1.34 8 
1.30 3 
1.28 13 
1.59 30 1.24 4 
1.55 60 
1.19 5 
1.12 4 
Table 1 Phy!licochemical property ofαand r manganese dioxide !Iamples 
Ctyrpye stal 
Chemical analY!li!l (%) X-Value 
Sgrpaevcitfy ic
Surface Water content (%) 
Sample in area 
MnOx (m2/g) Adhesion I Bound 
α-Mn02 α 86.29 56.31 1.97 3.73 11.41 2.68 4.22 
r-Mn02 r 89.52 61.00 1.93 4.51 23.99 2.56 4.60 
普 X線回折の標準条件は次のようにとったo
X線 CrKa，フィルター V，40KV， 8mA，スリット:発散 40，入射 O.lmm，散乱 40，時定数:
4!1ec，走査速度 10/min，チャート速度 10mm/min，検出器:1200VGM管，東芝製 ModelADX -103 
型を使用。
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充放置実験
前報11)に準じて試料二酸化マンガンとアセチレンプ
ラックを混合成型して二酸化マンガン電極を作製した
のち，この電極を所定濃度の水酸化カリウム水溶液中
に5日間浸潰して電極電位がほぼ一定値におちつくこ
とを確かめた。ついで Fig.1の充放電用 600msH型
ガラスセルに二酸化マγガン電極を移し，窒素ふん囲
気中 40mA/g-Mn02の定電流条件のもとで充放電実
験を行なった。充放電サイクノレ実験の場合には45分
間隔に作動する自動切換え器を Fig.1の回路に入れ
40mA/g-Mn02の条件で充放電を連続的に繰返した。
2・2
G 
源、
mVに達し，ここで水素発生に至るo一方， r-Mn02 
ではー200mV近傍にプラトーがみられるのみで，
Kozawal)-めの結果を参照すると，この場合，放電は
2段階に進行しているとみなされる。
いま， α-MnOz19が Mn(OH)2まで還元されると
きの放電容量を求めると Table1の数値を参照して
カソード還元反応は MnOl・97+1. 97H20+ 1.94e--→ 
Mn(OH)2+ 1. 940H-と表わされるから (0.8629/
86.44)X1.94X26.8=0.519 Ahr となる。ここに
MnOl.97=86.44である。 40mA/g-MnOzの定電流条
件下では放電時間は理論的には12.98時間となる。こ
の値は実験値11--12時間にくらべてやや大きすぎる
が，電極を KOH溶液に浸潰しておく聞に MnOxの
X 値に低下がみられること，および後述のX線回折図
にみられるように Mn(OH)2とともにMn80，がし、く
らか残存し，かっその残存量は KOH濃度の低下につ
れて増加している事実を考慮すると， Fig.2の放電曲
線はこの聞の事情をよく反映している。 Fig.2の各放
電段階における α-Mn02の結晶構造を確かめるた
め， (1)α-Mn02の原試料，白)この電極〈アセチレγ
プラック共存，以下同じ〉を 3NKOH溶液に5日間
浸潰した試料， (3) 3N KOH溶液中で3時間放電した
試料， (4)同じく 7.5時間， (5)同じく13時間放電した
Scheme of apparatus of polarization 
measurement 
A Thermo~tat B Diaphragm 
C Pt electrode D Luggin tubulu~ 
E Mangane~e dioxide electrode 
Fig. 1 
いずれの実験においても電源にはメトロユックス社製
Model 591を用い，浴温度は 250士0.50C とした。
なお，充放電生成物は充放電実験終了直後に純水で洗
糠を行ない，そのまま直ちにX線分析に供した。
最初に 1N，3Nおよび7NKOH溶液中での a-Mn02
ならびに3NKOH溶液でのγ-Mn02について連続放
電曲線を測定した。その結果を Fig.2に示すoa-
Mn02についてみると， -400mV付近に第1段目の
プラトー，ついでー1，000mV付近に第2段目のプラ
トーが観察されたのち，放電11--12時間後にー1，300
結果および考察
克放電実験
3 
3-1 
のとみなされる。また， 7N KOHで13時間放電した
試料は試料(5)とほぼ同じ回折図を与えることを認め
た。 MnOOHから Mn(OH)2への還元過程にマンガ
ンの溶出イオン種が関与し問、かつ Mn(l)および
Mn(H)の溶解度が KOH濃度の低下につれて減少す
ること14)を考慮すると， 3Nおよび 7Nに比し lN
KOH溶液において Mn(OH)2への還元が進行し難く
なり，放電生成物中の MnsO，量が多くなるものと理
解される。事実，3Nおよび 7NKOH溶液では僅か
に黄色を呈するが， lN溶液ではほとんど着色を認め
なかった。なお， Fig. 2の γ-Mn02について5時間
および8時間放電後の試料について同定を行なったと
ころ，前者は MnOOH後者は Mn(OH)2のみの回折
像を与え， γ-Mn20SあるいはMnsO.は検出きれなか
っTこ。
つぎに Fig.4および5はMn20Sおよび MnsO.試
料電極についての 40mA/g-Mn02の条件下の分極曲
線および X線回折図を示したものである。図から
Mn20S電極は水素発生に至るまで約5時聞を要し，
かつ Mn(OH)2に還元されること， MnsO，電極は数
分間で水素発生電位に達し， この間 Mn(OH)2への
還元は生じないことなどが認められる。この結果は
BodenT)の知見と一致する。これらの結果から，本
実験の条件下では α-MnOaの還元生成物である Mn
(OH)2は MnsO，をへて生成したものとは考え難く，
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試料，および (6)lN KOH溶液中で 13時間放電した
試料についてX線分析を行なった。その結果を Fig.3
に示す。試料但)はアセチレγプラックの混在と自己放
電の効果のため試料(1)にくらべて全体にプロードにな
っているが， α-Mn02の回折像を与えている。試料
(3)， (4)および(5)は Fig.2の各プラトーに対応してい
るもので， (3)には明瞭なピークが観察されず，ここで
は Bell心のいう無定形相〈以下MnOOHと記す〉に
相当するものとみなした。性)は Table2を参照して
MnsO，と判定した。その理由として性)の回折図には
d= 1.83A(20=77 .40)， d=2.39A(20=57.20)に相当
するピークがみられず，一方 d=2.86A(20= 47.20)， 
d= 1. 64A(20= 88. 50)， d= 1. 57A(20=93.60)， d= 
1. 54A(20== 96. 30) にそれぞれ回折像が現われること
が挙げられる。試料(5)州では 20=55.80に新たに鋭
いピークが現われ， これは Mn(OH)2に特有のもの
である。一方， 2θ=49.20， 55.2九 93.40などにもピ
ークがみられ，これは Mn(OH)2の回折像ではなく
MnsO，のそれに属するものである。試料(6)は(5)にく
らべて 20=270，48.90， 54.90付近の各ピークが強
しこの試料にはかなり多くの MnsO，が存在するも
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むしろ MnOOHの直接還元により生成したものと推
論される。以上まとめると， α-Mn02の放電過程に伴
う結晶相変化は I J¥ 1¥ b fへ
2fJ 
X -ray diffraction patterns of charge 
products for MnOOH and Mn(OH)2 
a MnOOH after charged 
b Mn(OH)2 after charged 
ピークはすべて MnaO，のそれと一致し，したがって
前者は α-Mn02に，後者は MnsO，にそれぞれ充電
されることが確かめられた。一方， Mn20Oおよび
MnsO，の場合には Fig.6にみられるように充電曲線
は直接酸素発生電位に至り，また充電生成物が前者は
Mn20S'後者は MnaO，とそれぞれ同定確認されたこ
とからみて，試料の酸化はほとんど起らなかったもの
と考えられる。したがって，本実験の条件下では充放
./'MnaO， 
α-Mn02-→MnOOHく、Mn(OH)2
と考えられ， 充放電生成物として KOH濃度が希薄
な場合には MnaO，主体のもの，濃厚な場合には Mn
(OH)2主体のものが得られるo
α-Mn02からの還元生成物 MnOOHおよび Mn
(OH)2榊叱ならびに MnzOaおよび MnaO，試料それ
ぞれについて 3NKOH溶液中における充電時の分極
挙動を検討した。その結果を Fig.6に示す。図から
MnOOHおよび Mn(OH)2の分極曲線には 2つのプ
ラトーがみられ，これらの試料では酸化度の高い結品
相へ充電されたのち 600mV付近の酸素発生電位に至
るものと理解される。事実， Fig.7の結果から，
MnOOHの充電生成物はプロードではあるがα-Mn02
の主たる回折像と一致し， Mn(OH)2の充電生成物の
Fig.7 
この試料の場合， X線回折測定において感度を約10分の 1におとした。
α-Mn02を 4伽nA/gで 3NKOH溶液中において90分間放電したものを MnOOH，13時間放電したもの
を Mn(OH)2試料とした。
骨骨
普骨*
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電に伴う α-Mn02の結晶相聞の可逆性は次のように
まとめられる。
."，Mna04 
α-MnOzF2MnOOHく↑、MnCOH)2
20 45 
Charge time (min) 
Cyclic charge and discharge curves 
for r-Mn02 
a 1， b 5， c 10， d 30， e 51， 
f 87， g : 120， h 183 cycle 
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α-Mn02についても γ-Mn02同様， Mn02 と
MnOOHとの聞に可逆性が認められること，浅い放
電段階においてはプロトンの固相内拡散モデルが適用
されるが，放電を繰返すと γ-Mn02に比し少ない放
電容量で拡散モデルからのずれが認められること12弘
アルカリ・マγガγ電池において充放電サイクル数が
重要な因子であることなどを考慮して a-Mn02およ
びこれと対比する意味においてγ-Mn02をとりあげ，
3N KOH， 40mA/g-Mn02の条件で45分間隔〈充放
電容量としては 0.03Ahrに相当する〉の充放電サイ
クル実験を行なった。得られた分極曲線を Fig.8お
よび9に示す。
Fig.8の α-MnOzについてみると. 1 "-'25回程度
のサイクルでは充放電曲線に著しい変化はみられない
が，その間，放電時には電極電位の低下，充電時には電
位の上昇をきたし，除々に充放電に伴う分極は成長し
てゆく o30回近くで放電曲線にプラトーが現われ，サ
イクル数の増加とともにこのプラトーはより明瞭なも
充放電サイクル実験3・2
o 20 45 
Discharge time (min) 0 
Fig.9 
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のとなり，また充放電いずれにおいても分極は著しく
なるo 50回以上のサイクルになると放電曲線には 2
段，充電曲線には1段のプラトーがみられ，かつ分極
の成長も異常に大きくなり，試料の結晶構造に変化が
生じたことを示唆しているo一方， r-Mn02ではサイ
クノレ数の増加とともに電極電位の低下が起るのみで，
サイクル数200回近くにおいても充放電時の分極挙動
に著しい変化は観察されない。上述の結果を明確にす
るために，放電および充電開始時の電極電位をサイク
ル数に対してプロットすると Fig.10のようになり，
r-Mn02は充放電の可逆性がきわめて良好なことが判
る。
そこで α および r-Mn02について充放電サイクル
生成物のX線分析を行なし、，それぞれの結晶相変化を
追跡した。その結果を Fig.1および12に示す。 Fig.
11の a-Mn02についてみると，サイクル数が5，
10， 21と増すにしたがって回折強度は弱くなり全体に
プロードとなるが 21回程度では α-Mn02の主たる
ピークすなわち 28=43.40，57.30， 64.40， 77.60 お
or-Mn 02 
cycle 
山川ヘ~へ同一一
21 
!刷蜘A柑
ヘム叫川一入
MM仏~入
28 
Fig. 11 X -ray diffraction pattern!~ with 
charge and di~charge cycle for 
α Mーn02
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よぴ96.30 の回折像がみられ，3・1の結果を考慮すれ
ば a-Mn02とMnOOHとの聞に可逆的な酸化還元反
応が起っているものと推定される。 30回サイクノレを行
なった試料には 28=47.00，55.0九 93.60 にピーク
が観察され，これより Mn804の存在が確かめられ
るoまた37回目の試料では MnS04の特性ピーク28=
55.00 の成長が明瞭に認められ，かつ α-Mn02の特
性ピーク 28=570 および 64.40 は低下していること
が認められるoすなわち，30""37回程度のサイクルで
α-Mn02の結晶相の崩壊が起り，除々に Mn804へと
移行しこれに伴って充放電の可逆性が失なわれて行
くものと理解できるo一方， Fig.12から r-Mn02で
は 28=320， 570， 650 および 890 付近にみられる 4
本の特性ピークは充放電サイクル数が増すとその強度
が低下し，除々に無定形相類似の構造に移行すること
が認められるo しかし， α-Mn02の場合にみられた
Mn804の回折像は認められず，実験の範囲では依然
として r-Mn02 と無定形相の聞に充放電に伴う可逆
性が成り立っているものと考えられる。以上の結果か
l"-Mn02 
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ら，充放電特性はα-Mn02にくらべて r-Mn02におい
て明らかに良好であることを認めた。また，上述の結
果と定電流および定電位放電に基づく知見12)すなわち
r-MnOgでは比較的深い放電までプロトンの固相内拡
散理論が成立ち， 6および αーMn02については放電
の初期においてのみ理論が適用されることとを考え合
せると， r-Mn02と比較してα-Mn02ではMn02一→
MnOOHの還元反応と並行して比較的浅い放電段
階あるいは少ない充放電回数から MnOOH-→Mn
(OH)2 および MnOOH-→Mn~O，の還元反応が起
仇したがって充放電の可逆性が失なわれるものと推
論される。
4結雷
アルカリ溶液中の α-MnOz， r-Mn02' Mn20S' 
MnaO，などの電極について 40mA/gの定電流条件下
における充放電分極特性ならびに結晶相変化を実験的
に調べ，これに基づいて α-Mn02の充放電特性につ
いて考察した。得られた結果を要約すると次のようで
ある。
(1) アルカリ溶液中で‘のα-Mn02のカソード還元は
/l' Mn~O. 
αーMnOz-→MnOOH<
、、~Mn(OH)2
のような結晶相変化を伴って進行し，このうち
MnOOHから Mn(OH)2への還元は lNKOHのよ
うな低いアルカリ濃度において進行し難くなった。
(2) 3N KOH中での充放電に伴う結品相聞の可逆
性は
/l'Mn.O. 
α-Mn02t==iMnOOHぐ↑
"':l.Mn(OH)2 
と表わされ，充電による Mn(OH)2から MnsO.への
酸化は認められたが， Mna04あるいは Mn(OH)2か
ら無定形相への酸化は観察されなかった。
(剖 3N KOH中での 0.03Ahrの充放電サイクル
実験から α-Mn02手立MnOOHの可逆性は30サイク
ル程度までであり，その後 MnOOH から MnaO• へ
の不可逆変化が起り，充放電の可逆性が失なわれた。
一方， γ-Mn02では r-MnOz手当MnOOHの可逆性
は240サイクル程度まで続き， α-MnOaに比しはるか
に良好な充放電特性をもつことを認めた。
参考文献
1) A. Koza wa， J.F. Yeager. ]. Electrochem. SoC.. 
112. 960 (1965). 
2) A. Kozawa， R. A. Powers， Electrochemical Tech-
nology， 5， 533 (1967). 
3) A. Kozawa， R. A. Powers， J.Electrochem. Soc.， 
113. 870 (1966). 
4) G. S. Bell. R. Huber. ]. Electrochem. Soc.. 111. 
1 (1964). 
5) G. S. Bell， R. Huber. Electrochim. Acta. 10. 509 
(1965). 
6) H. Y. Kang. C. C. Liang， J.Electrochem. Soc.. 
115. 6 (1968). 
7) D. Boden. C. J. Venuto， D. Wisler. R. B. Wylie. 
J. Electrochem. Soc.. 1 14. 415 (1967). 
8) D. Boden. C. J. Venuto， D. Wisler. R. B. Wylie， 
J. Electrochem. Soc.. 115， 333 (1968). 
9) 宮崎和英，工化.72. 855 (1969). 
10) 宮崎和英，ヱ化.73. 900 (1970). 
11) 加納源太郎，西川和之，中山崇，大谷吉英，電化.38， 932 
く1970). 
12) 加納源太郎，奥田晴夫，電気化学協会第38回大会講演要旨集
B-311 (1971). 
13) A. Kozawa， J.F. Yeager. J. Electrochem. Soc.. 
115， 1∞3 (1968). 
14) A. Kozawa， T. Kalnoki-kis. J. F. Yeager. J. 
Electrochem. Soc.， 113. 405 (1966). 
